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Исследовано влияние механохимической активации на стадии, предшествую­
щей кальцинации, и одностадийной термохимической активации в присутствии 
комплексных минерализаторов на физико-химические свойства гидроксидов алю­
миния различного происхождения и кинетику процесса термического разложения. 
Найдены оптимальные условия механической, термической и термохимической 
обработок гидраргиллита и байерита, при которых из них получается высокодис­
персный малощелочной корунд в значительно более мягких условиях, чем по 
традиционным промышленным технологиям.

Табл. 2, библ, ссылок 13.

Высокодисперсный корунд (а-А12О3), благодаря удачному 
сочетанию химических, физико-химических, механических 
свойств, находит широкое применение в различных областях 
народного хозяйства [1]. Такой корунд по существующим про­
мышленным технологиям получают плавлением технического 
глинозема в дуговых электрических печах при температурах 
2000-2400°С или двухстадийным обжигом технического гидрок­
сида алюминия в присутствии минерализатора в барабанпых 
вращающихся печах при 1300-1400°С с промежуточной обра­
боткой глинозема раствором серной кислоты для удаления 
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примеси щелочи. Образующийся при обжиге технического 
гидроксида алюминия полидисперсный (1-45 мкм} корунд подвер­
гается длительной трудо- и энергоемкой операции измельчения в 
стальных вибрационных мельницах до размера частиц 1-2 мкм с 
последующей отмывкой его от аппаратурного железа. Получе­
ние высокодисперсного малощелочного корунда указанными 
способами представляет сложную технологическую задачу, т.к. 
по мере увеличения содержания в глиноземе а-А12О3 повы­
шаются его твердость и абразивные свойства, что затрудняет 
его измельчение и увеличивает загрязнение аппаратурным 
железом.

Целью настоящей работы было исследование влияния меха- 
нохимической и термохимической активаций крупнозернистого 
технического гидроксида алюминия (ТГА) и мелкозернистого 
осажденного из растворов гидроксида алюминия (ОГА) на полу­
чение из них высокодисперсного малощелочного корунда.

Экспериментальная часть

Объектом исследования были тригидроксиды алюминия — 
гидраргиллит (ТГА, образующийся при декомпозиции натрие­
вых алюминатных растворов на глиноземных заводах) и байе- 
рит (ОГА, получаемый осаждением аммиаком из растворов 
нитрата алюминия). ТГА содержит 0,430% К2О*.  имеет размеры 
монокристаллов и агрегатов, соответственно 4-13 и 13-110 мкм. 
ОГА содержит 0,204% К2О, размеры его монокристаллов и агре­
гатов составляют 0,7-40 и 4-60 мкм.

* Содержание Я2О (£Ма2О + К2О) в А1(ОН)3 приводится в пересчете на 
№2О и отнесено к А12О3.

Для активирования исходных гидроксидов алюминия при­
менялись механохимическая активация на стадии, предшест­
вующей кальцинации, и термохимическая активация, осущест­
вляемая одновременно с кальцинацией. Механохимическая ак­
тивация гидроксидов алюминия проводилась в присутствии 3- 
5% дезагрегирующей добавки (карбоната аммония) в планетар­
ной центробежной мельнице при ускорении центробежных сил 
8-12 д и продолжительности вращения барабанов 5-45 мин. 
Исходные и механохимически активированные гидроксиды 
алюминия промывались горячей дистиллированной водой и 
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подвергались термическому разложению в присутствии минера­
лизаторов - (2% (Г\ГН4)2СО3 + 0,5% А1Е3) — для ТГА и 0,2% А1Г3 
— для ОГА при 1125°С. Эта температура близка к тамманов- 
ской (Тт « 0,55 Тпд)*,  при которой, согласно [2], в глиноземе 
происходят интенсивная диффузия атомов, разрыхление кри­
сталлической решетки и рекристаллизация у-А12О3 в а-А12О3. 
Одностадийная термохимическая активация ТГА и ОГА осу­
ществлялась также при температуре 1125°С в присутствии ми­
нерализаторов с особыми свойствами, не образующих с корун­
дом твердых растворов. При выборе минерализаторов принима­
лись во внимание их предполагаемая роль в полиморфных пре­
вращениях у-А12О3 в а-А12О3 [3-5], а также то, что все происхо­
дящие при термическом разложении гидроксидов алюминия 
изменения физико-химических свойств связаны с двумя про­
цессами — дегидратацией А1(ОН)3 и дальнейшими его структур­
ными преобразованиями. С учетом этих предпосылок были 
выбраны минерализаторы двух типов: термически нестойкие, 
разлагающиеся в температурном интервале дегидратации ТГА и 
ОГА (ЫН4Г, (ЫН4)2СО3, А1(МО3)3-9Н2О), и термически устойчи­
вый до ~1000"С А1Р3, разлагающийся в температурном интерва­
ле превращения метастабильных форм А12О3 в а-А12О3. Минера­
лизаторы добавлялись к ТГА и ОГА в виде насыщенных раство­
ров, смесь тщательно перемешивалась и высушивалась. Терми­
ческая обработка гидроксидов алюминия с минерализаторами 
проводилась в силитовой печи со скоростью подъема температу­
ры 7 град/мин. Исходные, промежуточные и конечные пробы ис­
следовались методами химического, фотометрического, кристал­
лооптического [6], рентгенографического, термографического, 
ИК-спектроскопического анализов по стандартным методикам.

* ТплА12О3=2050оС.

Результаты изучения влияния механохимической активации 
с последующей кальцинацией активированных проб и односта­
дийной термохимической активации в присутствии комплекс­
ных минерализаторов на свойства ТГА и ОГА и кинетику обра­
зования из них а-А12О3 приведены в табл.1 и 2. Установлены 
оптимальные условия механохимической и термохимической 
активаций, при которых из ТГА и ОГА образуется высокодис­
персный малощелочной корунд.
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малощелочного при их термическом разложении при температуре 1120 с

Условия мехапохимической активации Характеристика промытых активированных 
проб

Характеристика глинозема 
(содержание а-А12О3,% / 

размер частиц, мкм), полу­
ченного при продолжитель­

ности нагревания:
ускорение 
центробеж­

ных сил,

д

продолжи­
тельность,

добавка 
(ИН4)2СО3,

%

количество 
структурно- 
разупорядо- 

ченной фазы,

%

количество 
частиц 

размером ^15 
мкм (для ТГА) 

или <2 мкм 
(для ОГА), 

%

содержание 
И2О,

% 2 ч 3 ч
Технический гидроксид алюминия

- - - - 11 0,170 79/(4-97) 88/(4-84)
8 45 5 65 39 0,060 89/(0,7-4) 92/(0,7-3)
10 30 4 83 51 0,042 94/(0,7-3) 97/(0,7-3)
12 30 4 94 67 0,029 98/(0,7-2) 100/(0,7-2)

Осажденный гид роке ид алюминия
- ֊ - - 80 0,184 85/(0,7-10) 94/(0,7-6)
8 5 5 - 93 0,058 100/(0,7-1,5) 100/(0,7-1)
9 5 4 - 95 0,039 100/(0,7-1,5) 100/(0,7-1)
10 10 3 - 98 0,027 100/(0,7-1) 100/(0,7-1)



Таблица 2
Влияние термохимической активации гидроксидов алюминия при температуре 1125°С 

на образование из них высокодисперсного малощелочного а-А12О3

Условия термохимической активации Характеристика глинозема

добавка минерализаторов продолжи- размер количество содержа- содержа-
тельность, монокрис- монокристал- ние ние И2О,

таллов, лов размером а-А12О3,
0,7-2 мкм,

ч мкм % % %

Технический гидроксид алюминия

ИСХОДНЫЙ 5 4-13 1 0 0,430

4%(НН|)2СОз + 4%А1(КОз)3-9Н2О + 0,5%А1Р3 5 0,7-3 94 100 0,069
3%(ИН,)2СОз + 5%Л1(ЬЮз)з-9Н2О + 0,5%А1Р3 4 0,7-3 98 100 0,067

5%(КН,)2СОз + 5%А1(Ж>з)з'9Н2О + 0,5%А1Р3 2 0,7-3 98 98 0,067
5%(№Ц)2СО3 + 5%А1(МОз)з-9Н2О + 0,5%А1Р3 3 0,7-2 100 100 0,060

~ 5%(14Н4)2СОз + 3%А1(ЫО3)з-9Н2О + О.ЗУоКН^Р+О.ЗУоАЗРз 3 0,7-2 100 100 0,060

Осажденный гидроксид алюминия

ИСХОДНЫЙ 3 0,7-40 80 85 0,204

2%(НН.1),СО, + 0.2%А1Р3 2 0,7-2 100 100 0,034

3%0ЧН,)2СОз + 0,2%А1Рз 3 0,7-1 100 100 0,030



Обсуждение результатов

Как видно из табл.1, при обработке ТГА в планетарной 
мельнице происходит значительное диспергирование его 
частиц, уменьшение содержания в нем примеси щелочных сое­
динений, изменение его кристаллической структуры, а при 
термической обработке с минерализаторами промытых активи­
рованных проб — повышение скорости их превращения в 
высокодисперсный малощелочной корунд. При механической 
обработке ОГА, более дисперсного, чем ТГА, кристаллическая 
структура байерита не изменяется, а диспергирование частиц 
происходит в меньшей степени, чем при механической обработ­
ке ТГА.

При рассмотрении табл.2 можно заключить, что коллектив­
ный эффект действия минерализаторов при одностадийной 
термической обработке ТГА и ОГА приводит к существенному 
диспергированию их частиц, уменьшению содержания в них 
примеси щелочи и повышению количества а-А12О3 в образую­
щемся глиноземе.

Положительный технологический эффект, получаемый при 
механохимической и термохимической активациях ТГА и ОГА, 
достигается благодаря возникающим при этом изменениям их 
свойств.

Под действием механической обработки в планетарной 
мельнице происходит разупорядочение кристаллической струк­
туры ТГА, образуются различные дефекты, разорванные хими­
ческие связи как на поверхности, так и в объеме частиц, что 
приводит к уменьшению прочности кристаллических решеток 
ТГА и ОГА и их диспергированию [7,8]. Подведенная механи­
ческая энергия частично аккумулируется на дефектах кристал­
лической структуры и в объеме частиц гидроксидов алюминия, 
стимулирует процессы вакансионного массопереноса, повы­
шает поверхностную активность частиц и их термодинамичес­
кий потенциал и снижает эффективную энергию активации 
[7,8]. Механохимически активированные пробы обладают 
большой термической активностью, т.к. накопленная энергия 
деформации освобождается при их нагревании и реализуется в 
повышении скорости фазовых переходов и понижении темпе­
ратуры образования а-А12О3 (табл.1). Добавка к ТГА и ОГА при
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их механической обработке (МН4)2СО3 способствует дополни­
тельному измельчению их частиц благодаря тому, что карбонат 
аммония непосредственно в массе гидроксидов алюминия раз­
лагается на !\'Н3 и СО2, молекулы которых сорбируются на 
развивающихся поверхностях А1(ОН)3, проникают в межкрис­
тальное и межагрегатное пространство частиц по структурным 
дефектам, облегчая их упругую и пластическую деформацию и 
уменьшая величину минимального усилия, необходимого для 
раскола кристалла по спайности [9,10]. В процессе измельчения 
происходит диффузия ионов щелочи из межкристального 
пространства и объема кристаллов на поверхность частиц, с 
которой они затем удаляются при промывке активированных 
проб водой.

Термохимическая активация ТГА и ОГА обусловлена прове­
дением их дегидратации в особых условиях — в присутствии 
дезагрегирующих, диспергирующих и минерализующих 
веществ, разлагающихся в процессе эксперимента на газы и 
аморфные гидроксиды и оксиды алюминия, которые физически 
и химически ускоряют кристаллообразование, изменяя энерге­
тическое состояние кристаллической решетки А1(ОН)3. Приме­
няемые при термохимической обработке ТГА и ОГА термичес­
ки нестойкие минерализаторы разлагаются в температурном 
интервале превращения гидраргиллита (ГГ) и байерита (Бр) в 
бемит (Бе), когда они находятся в наиболее тонкодисперсном и 
активном состоянии, благодаря возникающим в кристалличе­
ских решетках гидроксидов алюминия анионным вакансиям за 
счет удаления из них паров воды. Молекулы газов (ЫН3, СО2, 
НГ, М2О5), образующихся при разложении минерализаторов, 
сорбируются на поверхности ГГ и Бр и диффундируют в 
глубь их кристаллов, становясь центрами кристаллизации, 
дополнительно увеличивая дефектность кристаллической 
решетки гидроксидов алюминия, концентрацию активных 
центров на их поверхности, скорость диффузионных процессов 
[10], в результате чего ускоряются процессы дегидратации 
А1(ОН)3, диспергирования частиц и миграции ионов щелочи. 
Кристаллогидрат нитрата алюминия при нагревании разлагается 
с образованием аморфных гидроксидов и оксидов алюминия 
(180-525°С), которые затем превращаются в у-А12О3 (~850”С) и в 
а-А12О3 (1000-1050°С) [11,12]. Аморфные гидроксиды и оксиды
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алюминия равномерно распределены по всей массе ТГА и ОГА 
и становятся центрами кристаллизации высокодисперсного сс~ 
А12О3 при более низких температурах, чем обычно. Сорбирован­
ные газы и высокодисперсные гидроксиды и оксиды алюминия 
создают в системе большую степень пересыщения дисперснос­
ти и вакансий в кристаллических решетках, повышая в них 
запас свободной энергии, что приводит к отклонению системы 
от равновесия, повышению скорости топохимических реакций 
[13] и сдвигу превращения у-А12О3 в а-А12О3 в область более 
низких температур. Фторид алюминия, применяемый в качест­
ве термостойкого минерализатора, способствует снижению 
температуры и повышению скорости фазовых превращений 
А1(ОН)3—>АЮОН—>у-А12О3—>а-А12О3. При этом протекает ряд 
процессов, возможные механизмы которых обсуждены в рабо­
те [1]. Наиболее вероятно, что при перекристаллизации у-А12О3 
в а-А12О3 в присутствии А1Б3 небольшие количества иона фтора 
внедряются в кристаллическую решетку у-А12О3, что изменяет 
ее энергетическое состояние и тем самым ускоряет превраще­
ние у-А12О3 в а-А12О3. При 1000°С достигается предел раствори­
мости А1Б3 в у-А12О3, выше этой температуры начинаются 
возгонка А1Б3 и уплотнение кристаллической решетки глинозе­
ма [1]. Ионы щелочи, мигрировавшей из объема кристаллов 
ТГА и ОГА на их поверхность в процессе термического разло­
жения последних в присутствии минерализаторов, реагируют с 
молекулами газов, сорбированных на этих поверхностях, с 
образованием карбонатов, нитратов, фторидов и алюмофтори- 
дов натрия и калия, которые частично улетучиваются при 
температуре 1125°С, способствуя уменьшению остаточного со­
держания примеси щелочи в корунде. При введении указанных 
минерализаторов в различных соотношениях каждый из них 
сохраняет свое индивидуальное влияние на процесс термохими­
ческой активации, а их аддитивное действие обеспечивает пол­
ную перекристаллизацию ГГ и Бр в корунд при сравнительно 
низких температурах, высокую дисперсность корунда и малое 
содержание в нем примесей щелочи.

Высокодисперсный (0,7-2 мкм) малощелочной (0,027-0,069% 
Я2О) корунд, образующийся как при механохимической актива­
ции ГГ и Бр с последующей их кальцинацией, так и при односта­
дийной термохимической активации в присутствии дисперсных 
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комплексных минерализаторов в значительно более простых и 
экономичных условиях, чем по промышленным технологиям, 
обладает высокой спекательной активностью, большой проч­
ностью и высокой полирующей способностью. Такой корунд 
без традиционного измельчения в вибрационных мельницах 
удовлетворяет всем требованиям, предъявляемым к полироваль­
ным материалам для оптико-механической и электронной про­
мышленности.

ԱԿՏԻՎԱՑՄԱՆ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ԱԼՅՈՒՄԻՆԻ ՀԻԴՐՕՔՍԻԴՆԵՐԻ 
ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԵՎ ԴԵՐՄԱՆՐ ՍԱԿԱՎԱՀԻՄՆԱՅԻՆ 

ԿՈՐՈՒՆԴԻ ԱՌԱՋԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՎՐԱ

Ա. Ա. ԽԱՆԱՄԻՐՈՎԱ. Հ. Ռ. ՀԱԴԻՄՈՍՅԱՆ և Լ. Պ. ԱՊՐԵՍՅԱՆ

Հետազոտված է մեխանիկա-քիմիական և կոմպլեքսային հանքարարաների ներ­
կայությամբ միափուլ ջերմա՜քիմիական ակտիվացման պայմանների ազդեցությու­
նը ֆազային բաղադրության, անհավասարակշիռ ակտիվ կառուցվածքի առաջաց­
ման, մանրացվածության փոփոխման վրա, ինչպես նաև մասնիկների ծավալից մա­
կերես հիմնային իոնների տեղափոխման և ալյումինի հիդրօքսիդների ջերմային 
քայքայման կինետիկայի վրա: Գտնված են ալյումինի հիդրօքսիդների մեխանիկա- 
քիմիական, ջերմային և ջերմա-քիմիական մշակման լավագույն պայմանները, 
որոնք թույլ են տալիս բացառել նմուշների ավանդական մանրացման գործողու­
թյունները և ստանալ սակավահիմնային գերմանը կորունդ, որը բոլոր ցուցանիշնե- 
րով պիտանի է օպտիկական դետալների հղկման համար:

INFLUENCE OF THE ACTIVATION ON THE PROPERTIES OF 
ALUMINIUM HYDROXIDES AND KINETICS OF HIGH-DISPERSITY

LOW-ALKALINE CORUNDUM FORMATION

A. A KHANAMIROVA, H. R. HADIMOSYAN and L. P. APRESYAN

The influence of conditions of mechanachemical activation and one-step 
thermochemical activation with complex mineralizers on the phase composition, on 
formation of non-equilibrium active structure, on the change of dispersity, on the 
migration of alkaline ions from the volume of particles to their surface, as well as 
on the kinetics of thermal decomposition of aluminium hydroxides has been 
studied.

Optimal conditions of mechanachemical, thermal and thermochemical 
treatment of aluminium hydroxides, allowing completely to drop the traditional 
grinding of samples to obtain a high-dispersed low-alcaline corundum have been 
found. They are useful for polishing optical devices.
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